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Verfahren zur Herstellung flussiger Energietrager 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung flus- 
siger Energietrager nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 
Insbesondere ist das Verfahren zum Betrieb mobiler und sta- 
5 tionarer Aggregate geeignet. 

Die Herstellung von Synthesegas aus Kohle, insbesondere 
unter Ausnutzung der Kernenergie, wird in DE 28 37 988 be- 
schrieben. 

Nach DE 30 41 053 ist der Einsatz von Kernenergie zur Her- 
stellung eines Teiles des Synthesegases fur die Methanol- 
synthese benotigten Kohlenmonoxids und Wasserstoffs durch 
thermische Methanspaltung in Gegenwart von Wasserdampf be- 
kannt. Das methanhaltige Gas wird bei diesem Verfahren 
durch eine hydrierende Kohlespaltung erzeugt. 

15 In EP 0 497 226 (DE 692 29 839) wird eine Methode zur Her- 
stellung von Methanol unter Verwendung von Warme aus einem 
gasgekuhlten Hochtemperatur-Atomreaktor beschrieben. Dabei 

| wird in diesem Hochtemperatur-Atomreaktor Wasserdampf hoher 
Temperatur erzeugt, der in einem Hochtemperatur-Wa'sser- 

20 dampf elektrolyseur in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten 
wird. Aus einer Kohlendioxidquelle stammendes Kohlendioxid 
wird xtiit einem Teil des erzeugten Wasserstoffs katalytisch 
zu Kohlenmonoxid konvertiert und das hergestellte 
Kohlenmonoxid-Wasserstof f-Gemisch einem Methanolreaktor 

25 zugefUhrt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, aus festen Koh- 
lenstof ftragern, insbesondere solcher mit vermindertem 
Heizwert, flussige Energietrager herzustellen, die als 
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Brennstoff fur den Einsatz in Arbeitsmaschinen zum Betrieb 
insbesondere mobiler oder stationarer Aggregate geeignet 
sind. Als Kohlenstof ftrager mit vermindertem Heizwert sind 
dabei fossile oder rezente Brennstoffe zu verstehen, die 
5 durch einen deutlichen naturlichen Sauerstof f gehalt und 

damit einen gewissen Oxydationszustand und dadurch beding- 
tem Heizwertverlust gegeniiber sauerstof farmen Brennstoffen 
gekennzeichnet sind, wie beispielsweise Biomasse oder 
Braunkohle. So betragt z. B. im Holz das molare 
10 Kohlenstof f -Sauerstof f-Verhaltnis 1:1. Ein weiterer Aspekt 

•der Aufgabe besteht darin, das Verfahren ohne wesentliche 
verfahrensbedingte Kohlendioxidemission arbeiten soil. 

Die Erfindung lost die gestellte Aufgabe durch eine Kombi- 
nation von Verf ahrensschritten . Diese ist gekennzeichnet 

15 durch eine Zufiihrung von Energie externer Herkunft, die das 
dem naturlichen Oxydationszustand der eingesetzten Kohlens- 
tofftrager entsprechende Energiedef izit kompensiert und als 
gespeicherter Energie im Endprodukt enthalten ist, einer 
vollstandigen Nutzung des Kohlenstoffs im eingesetzten Koh- 

20 lenstof ftragers, einer Ruckfuhrung der Restgase in den Pro- 

•duktstrom im Verf ahrensablauf und der Erzeugung einer depo- 
niefahigen Brennstoff asche . Die Erzeugung der zusatzlichen 
Energie ist nicht Gegenstand der Erfindung, im Sinne der 
Auf gabenstellung zur Schaffung eines Verfahrens zur voll- 
25 standigen Ausnutzung des Kohlenstof fpotentials und der Ver- 
meidung einer Kohlendioxidemission sollte diese Energie 
mQglichst ebenfalls ohne Kohlendioxidemission erzeugt wer- 
den und folglich nicht aus der Verbrennung fossiler oder 
rezenter Brennstoffe stammen. 

30 Die zuzufiihrende externe Energie wird aufter der Kompensati- 
on des Energiedef izits des sauerstof fhaltigen Kohlenstoff- 
tragers letztendlich in den Energiegehalt des flUssigen 
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Energietragers umgewandelt und somit in eine speicherbare 
Form uberfiihrt. Das bedeutet, dass mit diesem Verfahren 
prinzipiell auch Kohlenstof f trager mit hoherem Heizwert, 
z.B. Steinkohle, in flussige Energietrager unter Speiche- 
rung externer Energie in den herzustellenden flussigen Pro- 
dukten verarbeitet werden konnen. 

Die zuzufuhrende externe Energie ist in Abhangigkeit von 
der Gestaltung der einzelnen Verf ahrensschritte und der Art 
der eingesetzten Kohlenstof ftragers vorzugsweise Elektro- 
energie. Moglich ist auch der zumindest teilweise Einsatz 
thermischer Energie mit hohem Temperaturniveau von 1000 °C 
und mehr. 

Die erfindungsgemaJle Kombination besteht im wesentlichen 
aus den nachfolgend aufgefuhrten einzelnen Verfahrens- 
schritten: 

1 . Brennstof f trocknung 

2 . Wasserelektrolyse 

3. Vergasung einschliefilich Gasreinigung 

4 . Synthese 

Der Verfahrensschritt der Brennstof f trocknung dient der 
Erhohung des Heizwertes der als Ausgangsprodukt fur das 
Verfahren dienenden Kohlenstof f trager, da diese in der Re- 
gel mit einem zu hohen Wassergehalt und damit niedrigem 
Heizwert im Urzustand zur Verfiigung stehen. Die Energie fur 
diese Trocknung stammt aus der Verf ahrenskombination, spe- 
ziell aus dem Verfahrensschritt Vergasung, oder ist zumin- 
dest teilweise Energie externer Herkunft. Fur diesen Ver- 
fahrensschritt Brennstof f trocknung sind prinzipiell die 
bekannten Trocknungsverf ahren einsetzbar. Im Interesse der 
Gesamtaufgabe ist jedoch die Dampf wirbelschichttrocknung 
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die bevorzugte Trocknurigsvariante . Der Grad der Trocknung 
wird in Abhangigkeit von der Elementarzusammensetzung des 
kohlenstof fhaltigen Materials und damit seines Energiege- 
haltes so gewahlt, dass in dem nachf olgenden Verfahrens- 
5 schritt Vergasung die endotherme Wasserspaltung so weit 
reduziert wird, um eine Vergasung ohne Fremdwarmezuf uhr 
sondern Warmeauskopplung zu ermog lichen. 

Der Verfahrensschritt Wasserelektrolyse ist die Stelle, an 
der Elektroenergie externer Herkunft in die Verf ahrenskom- 

• 0 bination einfliefit. Hier wird Sauerstoff und Wasserstoff 
aus Wasser entsprechend des sen stochiometrischer Zusammen- 
setzung produziert. Der Sauerstoff dient als Vergasungs- 
mittel im Verfahrensschritt Vergasung, wahrend der Wasser- 
stoff Bestandteil des Synthesegases wird. 

15 Im Verfahrensschritt Vergasung wird der getrocknete Koh- 
lenstof ftrSger mit dem Sauerstoff aus der Wasserelektrolyse 
als Vergasungsmittel zu einem Gas umgesetzt, das im wesent- 
lichen aus Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff be- 
steht. Das bevorzugte Vergasungsverf ahren ist die zweistu- 

20 fige Wirbelschichtvergasung . Hierbei wird der Kohlenstof f- 

•trager in der ersten Stufe mit einem Gemisch aus einem Teil 
des ftir die Vergasung erf orderlichen Sauerstoffs und dem 
Gemisch aus Kohlendioxid und Sauerstoff aus der vollstandi- 
gen Oxydation des Vergasungsruckstandes aus der zweiten 
25 Stufe umgesetzt. In dieser ersten Stufe entsteht aus dem in 
kohlenstof fhaltigen Material enthaltenen Schwefel und den 
im naturlichen Ascheanteil enthaltenen oder zugesetzten 
Calciumverbindungen Calciumsulf id. Je nach Art. des umzuset- 
zenden kohlenstof fhaltigen Materials, insbesondere seines 
30 Restwassergehaltes nach der Trocknung und seiner Elementar- 
zusammensetzung und da von abhangig seines Heizwertes, kann 
aus dem Vergasungsprozess zumindest ein Teil der fur die 
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Trocknung erf orderlichen Warmeenergie ausgekoppelt werden 
Oder aber die Zufuhrung externer Warme erforderlich sein. 
Wahrend in der ersten Vergasungsstuf e eine reduzierende 
Atmosphare vorherrscht, existiert in der zweiten Verga- 
sungsstuf e eine oxydierende Atmosphare , wodurch die aus 
letzterer ausgetragene Asche des kohlenstof fhaltigen Mater- 
ials im oxydiertem Zustand vorliegt und dem entsprechend 
Calciumsulfat enthalt, dadurch nicht zu einer Schwefelwas- 
serstof f entwicklung bei Einwirkung von Wasser neigt und 
damit problemlos deponierbar ist. Das erzeugte Gas wird mit 
Hilfe von Gasreinigungsverf ahren nach dem Stand der Technik 
auf die im Verf ahrensschritt Synthese erf orderliche Rein- 
heit gebracht und danach mit dem aus der Wasserelektrolyse 
stammenden Wasserstoff auf das fur die Synthese erforderli- 
che Kohlenmonoxid-Wasserstoff-Verhaltnis eingestellt. 




Im Verfahrensschritt Synthese wird das im Verf ahrensschritt 
Vergasung erzeugte Gas in einen flussigen Energietrager 
umgewandelt. Dabei kann es sich je nach Bedarf bzw. Markt- 
lage urn eine Kohlenwasserstoff synthese z.B. nach Fischer- 
20 Tropsch, eine Methanolsynthese Oder eine andere Synthese 
(z. B. Isobutylolsynthese) handeln. Da das fur diese Syn- 
thesen erf orderliche Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Was- 
serstoff im Gas aus dem Verfahrensschritt Vergasung bei 
Verzicht auf eine Kohlenmonoxidkonvertierung nicht einge- 
25 halten wird, sondern ein erheblicher Unterschuss an Wasser- 
stoff besteht, wird durch die Zugabe des Wasserstoffs aus 
dem Verfahrensschritt Wasserelektrolyse der Wasserstoff- 
bedarf des Verf ahrensschrittes Synthese gedeckt. Eine Kon- 
vertierung von Kohlenmonoxid mit Wasserdampf zu Kohlendi- 
30 oxid und Wasserstoff entfallt somit bei der erf indungsgema- 
fien Kombination und tragt damit zum kohlendioxidf reien Ge- 
samtverf ahren bei. Das Restgas aus der Synthese, das auf 
Grund des thermodynamisch bedingten Kohlendioxidgehaltes im 
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Gas aus der Verf ahrensstuf e Vergasung mit Kohlendioxid an- 
gereichert ist, wird in diese Verf ahrensstuf e zuruckgef lihrt 
und unterliegt dort der Gleichgewichtseinstellung der Ver- 
gasungskomponenten, d. h., es wird in endothermer Reaktion 
5 am kohlens toff halt igem Material in Kohlenmonoxid umgewan- 
delt. 

Das Verfahren soil durch ein Beispiel an Hand der Verfah- 
rensskizze naher erlautert werden. In dieser Skizze sind 
die einzelnen Verf ahrensschritte und die Stoffstrome dar- 

Als Kohlenstof ftrager werden 290 t/h mechanisch aufbereite- 
te Rohbraunkohle E mit einem Heizwert bezogen auf wasser- 
freie Substanz von Hu wf von 23.160 kJ/kg und einem Wasser- 
halt von 58 Ma.-% dem Dampf wirbelschichttrockner 1 zuge- 

15 fuhrt und dort zu 138 t/h Trockenbraunkohle F mit einem 

Restwassergehalt von 12 Ma.-% und einem Heizwert von 20.000 
kJ/kg getrocknet. Der Trocknungswarmebedarf von 380.000 
MJ/h wird zu etwa einem Drittel aus der Kuhlung des Rohga- 
ses H und zu etwa zwei Drittel durch direkte Warmeauskopp- 

20 lung aus der Wirbelschichtvergasungsstuf e 3/1 und/oder 3/2 

•gewonnen. Es entstehen 152 t/h Abdampf G, der kondensiert 
wird, wobei die frei werdende KondensationswSrme als Nie- 
dertemperaturwarme einer extern Nutzung zugefuhrt werden 
kann. 

25 In der Wasserelektrolyse 2 werden aus Wasser, gegebenen- 

falls aufbereitetem Abdampf kondensat aus G f 80.000 m 3 i.N./h 
Sauerstoff und 160.000 m 3 i.N./h Wasserstoff erzcugt. Dei 
einem Elektroenergiebedarf von 4,5 kWh fur 1 m 3 i.N. Wasser- 
stoff und entsprechend 0,5 m 3 i.N Sauerstoff entspricht das 

30 einer elektrischen Leistung von 720 MW. 
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Etwa zwei Drittel des elektrolytisch erzeugten Sauerstoffs 
C gelangen in die erste Stufe des Wirbelschichtvergasers 
3/1 und werden dort mit der Trockenbraunkohle F und dem 
Syntheserestgas O zu dem Rohgas H umgesetzt. Der kohlens- 
5 toffhaltige Vergasungsriickstand I aus der ersten Stufe wird 
in der zweiten Stufe des Wirbelschichtvergasers 3/2 mit dem 
restlichen Drittel des elektrolytisch erzeugten Sauerstoffs 
zu einem Gemisch aus Kohlendioxid und Sauerstoff hoher Tem- 
peratur umgesetzt. Die Asche L des kohlenstof f haltigen Ma- 
10 terials wird aus der 2. Stufe des Wirbelschichtvergasers 
t ausgetragen. Auf Grund der dort herrschenden oxydierenden 
" Atmosphare ist diese Asche frei von Calciumsulf id und neigt 
inf olgedessen nicht zur Schwef elwasserstof f entwicklung bei 
Feuchtigkeitseinwirkung. Diese Asche kann deshalb problem- 
15 los deponiert werden. Das Gemisch aus Kohlendioxid und Sau- 
erstoff aus der zweiten Stufe der Vergasung wird nach einer 
Heiligasgrobentstaubung als zusatzliches Vergasungsmittel 
der ersten Stufe zugefiihrt. 

Das Rohgas H aus der zweistufigen Wirbelschichtvergasdung 

20 gelangt in die Gasreinigung und -kuhlung. Dort wird dem Gas 
die nutzbare Warme entzogen und als Heizwarme der Dampf- 

i wirbelschichttrocknung 1 zugefuhrt. Staub und Fremdstoffe, 

z. B. Schwef elverbindungen, werden entsprechend den Erfor- 
dernissen der Methanolsynthese, insbesondere der Grenzwerte 

25 fur die Katalysatorbelastung, mittels Verfahren entspre- 
chend dem Stand der Technik aus dem Gas entfernt und als 
Riickstande N der Gasreinigung aus dem Prozess ausge- 
schleust. Es resultieren 276.000 m 3 i.N./h Reingas M mit 
43,3 Vol.-% Kohlenmonoxid und 31,2 Vol.-% Wasserstoff. Der 

30 Rest ist im wesentlichen Kohlendioxid und etwas Methan. 

Das fur die Synthese von Methanol erf orderliche Volumen- 
verhaltnis Wasserstoff : Kohlenmonoxid von rund 2,0 wird 
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von dem Reingas nichtauf gebracht . Deshalb wird der elek- 
trolytisch erzeugte Wasserstoff wie vorgesehen diesem Rein- 
gas zur Einstellung des notwendigen Wasserstoff gehaltes 
zugesetzt und das resultierende Synthesegas der Methanol- 
synthese 5 zugefuhrt. Dort entstehen im wesentlichen Metha- 
nol und einige Nebenprodukte wie Dimethylether, hohere Al- 
kohoie oder Methan, die entweder im Zielprodukt Rohmethanol 
Q verbleiben oder zusammen mit dem Syntheserestgas O, in 
dem auch das im Synthesegas vorhandene Kohlendioxid ange- 
reichert ist, der ersten Stufe des Wirbelschichtvergasers 
wieder zugefuhrt werden. Dort stellt sich die Gaszusammen- 
setzung entsprechend den herrschenden thermodynamischen 
Vergasungsgleichgewichten erneut ein. 

Auf Grund des hinsichtlich Kohlenstof fbilanz geschlossenen 
Verfahrenssystems wird der im kohlenstof fhaltigen Material 
enthaltene Kohlenstoff vollstandig in das Zielprodukt Me- 
thanol einschliefilich der aquivalenten Mengen an Nebenpro- 
dukten umgesetzt. Damit arbeitet das erf indungsgemafie Ver- 
fahren ohne Kohlendioxidemission. Die Ausschleusung eines 
Nebengasstromes wie in der Verf ahrensskizze dargestellt 
ware vom Prinzip des Verfahrens her nicht erf orderlich . 

Da jedoch ein Eintrag von Luft und damit Stickstoff zum 
Beispiel bei der Zufuhrung der Trockenbraunkohle in den 
Wirbelschichtvergaser nicht von vornherein vollstandig aus- 
geschlossen werden kann, ist ein Austrag von Ausschleusgas 
P aus dem System vorgesehen. Dieses Ausschleusgas P ist 
vorteilhaf terweise ein geringer Anteil des Syntheserestga- 
ses 0 und soil die Anreicherung von Fremdgas, im wesentli- 
chen Stickstoff aus eingetragener Falschluft, im Gaskreis- 
lauf verhindern. Die Menge des Ausschleusgases P ist somit 
nicht verfahrenstypisch, sondern von der technischen Quali- 
tat der Apparate, insbesondere der Feststof f-Eintragsorgane 
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in die beiden Stufen des Wirbelschichtvergasers, abhangig. 
Wird davon ausgegangen, dass 2% des mit der Braunkohle F 
eingesetzten Kohlenstof fs mit dem Ausschleusgas P aus dem 
System wieder ausgetragen werden, resultieren 182 t/h Roh- 
methanol Q einschliefilich der aquivalenten Mengen an Neben- 
produkten. Das entspricht einem Strom stofflich gebundener 
Energie von 987 MW. 
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Lis -be der verwendeten Bezugszeichen 

1 Wirbelschichttrockner 

2 Wasserelektrolyse 

3/1 Wirbelschichtvergaser, 1. Stufe 

3/2 Wirbelschichtvergaser, 2. Stufe 

4 Gasreinigung und -kiihlung 

5 . Methanolsynthese 

A Wasser 

B Elektroenergie 

C Sauerstoff 

D Wasserstoff 

E Rohbraunkohle aufbereitet 

F Trockenbraunkohle 

G Abdampf 

H Rohgas 

I Vergasungsriickstand 

K Kohlendioxid-Sauerstof f-Gemisch 

L Asche 

M Reingas 

N Rtickstande der Gasreinigung 

0 Syntheserestgas 

P Ausschleusgas 

Q Rohmethanol 
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Paten taxispxriiche 

1. Verfahren zur Herstellung flussiger Energietrager aus 
festen Kohlenstof ftragern insbesondere solcher ver- 
minderten Heizwertes durch eine Kombination von Ver- 
fahrensschritten, gekennzeichnet dadurch, dass das dem 
naturlichen Oxydationszustand des eingesetzten Koh- 
lenstof ftragers entsprechende Energiedef izit durch 
Energie externer Herkunft, insbesondere Elektroener- 
gie, kompensiert, der im Kohlenstof ftrager enthaltene 
Kohlenstoff vollstandig in den flussigen Energietrager 
tiberfuhrt und die extern zugeftihrte Energie in den 
herzustellenden flussigen Energietragern gespeichert 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die wesentlichen Verf ahrensschritte der Kombina- 
tion die Brennstof f trocknung zur Heizwerterhohung des 
festen Kohlenstof ftragers, die Wasserelektrolyse zur 
Herstellung von Sauerstoff als Vergasungsmittel und 
von Wasserstoff als Synthesegaskomponente, die Verga- 
sung des festen Kohlenstof ftragers zur Herstellung von 
Synthesegaskomponenten und die Synthese zur Herstel- 
lung des flussigen Energietragers darstellen. . 

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, 
dass die extern zugeftihrte Energie Elektroenergie dar- 
stellt und fur die Wasserelektrolyse zur Herstellung 
von Sauerstoff und Wasserstoff verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, 
dass die extern zugefuhrte Energie neben der Elektro- 
energie auch Warmeenergie darstellt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, 

dass die Vergasung des Kohlenstof f tragers mit dem Sau- 
erstoff aus der Wasserelektrolyse als Vergasungsmittel 
bevorzugt in einem zweistufigen Prozess mit einer vor- 
5 wiegend reduzierenden Atmosphare in der ersten Stufe 

und einer oxydierenden Atmosphare in der zweiten Stufe 
erfolgt unter vollstandiger Umsetzung des festen Koh- 
lenstoffs durch Ruckfiihrung eines Gemisches aus Koh- 
lendioxid und Sauerstoff aus der zweiten in die erste 
10 Vergasungsstuf e . 

^ 6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, 
dass die Warme zur Trocknung des Kohlenstof f tragers 
vollstandig oder teilweise aus dem Vergasungsprozess 
ausgekoppelt wird. 



15 1. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, 

dass das Restgas aus der Synthese in den Vergasungs- 
prozess zuriickgef uhrt wird. 
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